
IM^T WELTaRGANISATION FOR GEISTIGES EIGENTUM 

X X Internationales B0io 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG CBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMENARBETT AUF DEM GEBIET PES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale PatentkUwdftkatton ^ : 
C08G 63/20, 63/60, 63/91 



Al 



(11) Internatk>nate VerdffentUchimgsnummer: WO 96/25446 

22, August 1996 (22.08.96) 



(43) Internationales 

VerSffentiicliimgsdatum 



(21) Internationales Aktemeichen: PCT/EP96/004S7 

(22) lntenuitk>nale8 Anmddedatum: 3. Febniar 1996 (03.02.96) 



(30) Prioritfitsdaten: 

195 05 186.8 



16. Febniar 1995 (16.02.95) 



DE 



(71) Aiantlder(furalleBestinimungsssaatenauss€rUS): BASFAK- 

TIENGESELLSCHAFT [DE/DE]; D-67056 Ludwigshafcn 
(DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur flir US): WARZELHAN. Volkcr 
[DE/DE]; Sfkltiroler Ring 32. D-67273 Weisenheim (DE). 
PIPPER, Gunter [DE/DE]; Schlangenthaier Wcg 10, D- 
67098 Bad DQrkheim (DE). SEELIGER. Uisula [DE/DE]; 
Kaiser- Wilhelm-Strasse 20. D-670S9 Ludwigshafcn (DE). 
BAUER. Peter [DEOJE]; Erich-Kastner-Strassc 13. D-67071 
Ludwigshafen (DE). PAGGA. Udo PE/DE]; Rtkiigerstrasse 
49. D-67069 Ludwigshafen (DE). YAMAMOTO. Motoncm 
[JP/DE]; Lassallestrasse 6. D-68199 Mannheim (DE). 

(74) Gemeinsamer Vertreter: BASF AKTIENGESELLSCHAFT; 
D-670S6 Ludwigshafen (DE). 



(81) Bestinunuttgsstaaten: AU. BG. BR. CA. CN. CZ. H. HU. JP, 
KR. MX. NO. NZ, PL. SG. SK. TR, UA. US. curasischcs 
Patent (AZ. BY. KG, KZ. RU. TJ. TM). europfiischcs Patent 
(AT. BE. CH. DE. DK, ES. FR. GB. GR, IE. IT. LU. MC. 
NL. PT, SE). 



Ver^fTentUcht 

Mit intemationalem Recherchenbericht. 

Vor Ablatrfderfiir Anderungen der Anspriiche zugelassenen 

Frist Ver&ffentHchung wird wiederholt falls Anderungen 

eintreffen. 



(54) Title: BIODEGRADABLE POLYMERS, PROCESS FOR PRODUCING THEM AND THEIR USE IN PREPARING BIODEGRAD- 
ABLE MOULDINGS 



(54) BezeichnuQg: BIOLOGISCH ABBAUBARE POLYMERE. VERFAHREN ZU DEREN HERSTELLUNG SOWIE DEREN VER- 
WENDUNG ZUR HERSTELLUNG BIOABBAUBARER F0RMK6RPER 



(57) Abstract 



Biodegradable polyesters PI obtainable through the reaction of a mixture consisting essentially of: (al) a mixture consisting essentially 
of 35 to 95 mol.% adipic acid, ester-fonning derivatives thereof or mixtures thereof. 5 to 65 moK% terephthalic acid, esier-fonning 
derivatives thereof or mixttnes thereof, and 0 to 5 mol.% of a compound containing sulphonatc groups, in which the sum of flic individual 
mol percentages is 100; and (a2) a dihydroxy compound selected from the group consisting of C2-C6alkane diols and C^-Ciocycloalkane 
diols, the molar ratio of (al) to (a2) being in the range from 0.4:1 to 1.5:1, provided that the polyesters PI have a molecular weight (Mn) 
in the range from 5000 to 50 000 g/mol. a viscosity index in the. range from 30 to 350 g/ml (measured in o-dichlorobenzol/phenol (weight 
ratio 50/50), at a concentration of 0.5 wt.% polyesters PI at a temperature of 25 "C) and a melting point in tive range from 50 to 170 
"C, and with the further provisos that frtmi 0.01 to 5 raol.% related to the molar quantity of the component (al) used of a compound 
D with at least three groups capable of ester fonnation are added to product the polyesters PI and that the polyesters PI contain both 
hydroxyl and caxboxyl terminal groups, the molar ratio of caiboxyl to hydroxyl terminal groups being greater than one. The invention also 
relates to further biodegradable polymers and thennoplastic casting compounds, process for their production, their use in the manufacture 
of biodegradable casting compounds and adhesives. biodegradable mouldings, foams and blends with starch obtainable from the polymers 
or casting compounds of the invention. 



(57) Ziisamnwnfassiing 



Biologisch abbaubaie Polyester PI, eitiflltlich durch Reakdon einer Mischung, bestehend im wesenaichen aus (al) einer Mischung, 
bcstchend im wesenUichen aus 35 bis 95 m \-% AdipinsSuxe oder estcrbildende Derivate davon odcr Mischungen davon, 5 bis 65 mol-% 
Tcitphdialsfiuiie odcr estabildendc Derivate davon oder Mischungen davon» und 0 bis 5 mol-% einer sulfonatgruppenhaltigen Verbindung, 
wobei die Summe dcr cinzehien Molprazentangaben 100 mol-% bctrttgt, und (a2) einer Dihydroxyvcrbindung, ausgewfihlt aus der Gnippc 
bestehend aus Ca-Ce-AUcandiolcn und Cs-Cio-Cycloalkandiolen, wobei man das Molveihatnis von (al) zu (a2) im Bereich von 0.4:1 bis 
1.5: 1 wfihlt. mit dcr MaBgabe. dafi die Polyester PI ein Molekulaigcwicht (Mn) im Bereich von 5000 bis 50000 g/mol. eine Viskositfttszahl 
im Bereich von 30 bis 350 g/ml (gemessen in o-Dichlorbenzol/Phenol (Gcw.-Veihfiltais 50/50) bci einer Kcmzentration von 0 5 Gcw -% 
Polyester PI bei einer Tcmpcratur von 25 'C) und einen Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 170 "C aufweisen. und mit dcr weitcrcn 
MaBgabe. dafi man von 0,01 bis 5 mol-%. bczogcn auf die Molmenge dcr eingesetzten Komponente (al). eine Vcibindung D mit mindestens 
drci zar Esterbildung befahigtcn Gnippcn zur Herstcllung der Polyester PI cinscttl. sowic der weiteren MaBgabe. daB die Polyester PI 
sowohl Hydxoxyl- als auch Carboxylcndgruppcn besitzen, wobei man das Molveriiflltnis von Carboxylendgnippcn zu Hydroxylcndgruppen 
grOBer als eins wfthlt. sowie weitere Wolo^sch aU>aubaic Polymere und thermoplastischc Fonnmassen. Vcrfahren zu deren HersteUung 
deren Verwendung zur Herstcllung biologisch abbaubaier Fornik^ipcr sowic Klebstoffe, biologisch abbaubarc Formk6rper. Schflume und 
Blends mit Staite. eifaflltlich aus den crfindungsgemaBen Polymeren bzw. Fomunassen. 
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Biologisch abbaubare Polymere, Verfahren zu deren Herstellung so- 
wie deren Verwendung zur Herst Hung bioaJDbaubarer Formkorper 

5 

Beschreibung 



Die vorliegende Erf indung betrif ft biologisch abbaubare Polyester 
PI, erhaltlich durch Reaktion einer Mischung, bestehend im 
10 we sent lichen aus 



(al) einer Mischung, bestehend im wesentlichen aus 

35 bis 95 mol-% Adipinsaure Oder esterbildende Derivate 
15 davon oder Mischungen davon, 

5 bis 65 mol'% Terephthalsaure oder esterbildende 
Derivate davon oder Mischungen davon, und 

20 0 bis 5 mol-% einer sulfonatgruppenhaltigen Verbindung, 

wobei die Summe der einzelnen Molprozentangaben 100 mol-% 
betragt, und 

25 (a2) einer Dihydroxyverbindungr ausgewahlt aus der Gruppe be- 
stehend aus C2-C€-Alkandiolen und Cs-Cio-Cycloalkandiolen, 



wobei man das Molverhaltnis von (al) zu (a2) im Bereich von 0,4:1 
bis 1,5:1 wahlt, mit der MaiBgaber daB die Polyester PI ein Mole- 

30 kulargewicht (Mn) im Bereich von 5000 bis 50000 g/mol^ eine 
Viskositatszahl im Bereich von 30 bis 350 g/ml (gemessen in o- 
Dichlorbenzol/Phenol (Gew.-VerhSltnis 50/50) bei einer Konzen- 
tration von 0,5 Gew.-% Polyester PI bei einer Temperatur von 25®C) 
und einen Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 170°C aufweisen, und 

35 mit der weiteren MaBgabe, dafi man von 0,01 bis 5 mol-%, bezogen 
auf die Molmenge der eingesetzten Komponente (al) , eine Ver- 
bindung D mit mindestens drei zur Esterbildung befahigten Gruppen 
zur Herstellung der Polyester PI einsetzt, sowie der weiteren 
MaBgaibe, daB die Polyester PI sowohl Hydroxy 1- als auch Carboxyl- 

40 endgruppen besitzen, wobei man das Molverhaltnis von Carboxylend- 
gruppen zu Hydroxylendgruppen groBer als eins wahlt. 

Des weiteren betrif ft die Erfindung Polymere und biologisch 
abbaxibare thermoplastische Formmassen gemaB Unteranspriiche, Ver- 
45 fahren zu deren Herstellung, deren Verwendung zur Herstellung 
biologisch abbaubarer FormkSrper sowie Klebstoffe, biologisch 
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abbaubare Formkdrp r, SchSume und Blends mit StcLrke, rhSltlich 
aus den rfindungsgem&fien Polymeren bzw. Fonnmassen. 

Polymer , di biologisch abbaubar sind, d.h. die unter Umweltein- 
5 flussen in iner angemessenen und nachweisbaren Zeitspanne zer- 
f alien, sind seit einiger Zeit bekannt. Der Abbau erfolgt dabei 
in der Kegel hydrolytisch und/oder oxidativ, ztim Uberwiegenden 
Teil jedoch durch die Einwirkung von Mikroorganismen wie Bakte- 
rien, Hefen, Pilzen und Algen. Y.Tokiwa und T. Suzuki (Nature, 
10 Bd, 270, S. 76-78, 1977) beschreiben den enzymatischen Abbau von 
aliphatischen Polyestern, beispielsweise auch Polyester auf der 
Basis von Bernsteinsaure und aliphatischer Diole. 



In der EP-A 565,235 werden aliphatische Copolyester, enthaltend 
15 I-NH-C(0)O-]-Gruppen {"Urethan-Einheiten") , beschrieben. Die 

Copolyester der EP-A 565,235 werden durch Umsetzung eines Prapo- 
lyesters - erhalten durch Umsetzung von im wesentlichen 
Bernsteinsaure und eines aliphatischen Diols - mit einem Diiso- 
cyanat, bevorzugt Hexamethylendiisocyanat, erhalten. Die Umsezung 
20 mit dem Diisocyanat ist gemSB der EP-A 565,235 erforderlich, da 
durch die Polykondensation alleine nur Polymere mit solchen Mole- 
kulargewichten erhalten werden, die keine befriedigenden mechani- 
schen Eigenschaften aufweisen. Von entscheidendem Nachteil ist 
die Verwendung von Bernsteinsaure Oder deren Esterderivate zur 
25 Herstellung der Copolyester, weil Bernsteinsaure bzw. deren 

Derivate teuer und in nicht geniigender Menge auf dem Markt ver- 
fiagbar sind, AuBerdem werden bei Verwendung von Bernsteinsaure 
als einziger SSurekon^onente die daraus hergestellten Polyester 
nur extrem langsam abgebaut. 

30 

Aus der WO 92/13019 sind Copolyester auf Basis iiberwiegend aroma- 
tischer Dicarbonsauren und aliphatischer Diole bekannt, wobei 
mindestens 85 mol-% des Polyesterdiolrestes aus einem Terephthal- 
sSurerest bestehen, Durch Modif ikationen wie den Einbau von bis 

35 zu 2,5 Mol-% Metallsalze der S-SulfoisophthalsSure oder kurz- 
kettigen Etherdiol-Segmenten wie Diethylenglycol wird die Hydro- 
philie des Copolyesters gesteigert und die Kristallinitat vermin- 
dert, Hierdurch soli gemSfi der WO 92/13019 ein biologischer Abbau 
der Copolyester ermoglicht werden. Nachteilig an diesen Copolye- 

40 stern ist jedoch, daB ein biologischer Abbau durch Mikroorganis- 
men nicht nachgewiesen %rurde, sondern lediglich das Verhalten ge- 
geniiber Hydrolyse in kochendem Wasser oder in manchen FMllen auch 
mit Wasser von 60^C durchgefiihrt wurde. 



45 Nach Angaben von Y.Tokiwa und T.Suzuki (Nature, Bd, 270, 1977 
Oder J. of Appl, Polymer Science, Bd. 26, S. 441-448, 1981) ist 
davon auszugehen, dafi Polyester, die weitgehend aus aromatischen 
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Dicarbonsaure-Einheiten und aliphatischen Diolen aufgebaut sind, 
wie PET (Polyethylenterephthalat) und PBT (Polybutylen- 
terephthalat ) r enzymatisch nicht abbaubar sind. Dies gilt auch 
fiir Copolyester, die Blocke, aufgebaut aus aromatischen Dicarbon- 
5 saureeinheiten und aliphatischen Diolen, enthalten, 

Witt et al. (Handout zu einem Poster auf dem International Work- 
shop des Royal Institute of Technology, Stockholm, Schweden, vom 
21. bis 23.04.94) beschreiben biologisch abbaubare Copolyester 
10 auf der Basis von 1, 3-Propandiol, TerephthalsSureester und 

Adipin- oder Sebazinsaure . Nachteilig an diesen Copolyestern ist, 
daB daraus hergestellte Formkorper, insbesondere Folien, unzu- 
reichende mechanische Bigenschaften aufweisen. 

15 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, biologisch, d.h. 
durch Mikroorganismen, eUlDbaubare Polymere bereitzustellen, die 
diese Nachteile nicht aufweisen. Insbesondere sollten die 
erf indungsgem^Ben Polymere aus bekannten und preiswerten Monomer- 
bausteinen herstellbar und wasserunldslich sein. Des weiteren 

20 sollte es moglich sein, durch spezif ische Modif ikationen wie 
Kettenveriangerung, Einbau von hydrophilen Gruppen und verzwei- 
gend wirkenden Gruppen, maBgeschneiderte Produkte fiir die ge- 
wiinschten erfindungsgemSlBen Anwendungen zu erhalten. Dabei sollte 
der biologische Abbau durch Mikroorganismen nicht auf Kosten der 

25 mechanischen Bigenschaften erreicht werden, um die Zahl der An- 
wendungsgebiete nicht einzuschrclnken. 

DemgemdB wurden die eingangs definierten Polymere und 
thermoplastischen ForTnmassen gefunden. 

30 

Des weiteren wurden Verfahren zu deren Herstellung, deren Verwen- 
dung zur Herstellung biologisch abbaubarer Formkdrper und Kleb- 
stoffe sowie biologisch abbaubare Formkdrper, Schaume, Blends mit 
Starke und Klebstoffe, erhSLltlich aus den erf indungsgem^Ben Poly- 
35 meren und Formmasseh, gefunden. 

Die erfindungsgemaBen Polyester PI sind charakterisiert durch ein 
Molekulargewicht (Mn) im Bereich von 5000 bis 50000, vorzugsweise 
von 6000 bis 45000, besonders bevorzugt von 8000 bis 35000 g/mol, 

40 eine Viskosit§tszahl im Bereich von 30 bis 350, vorzugsweise von 
50 bis 300 g/ml (geittessen in o-Dichlorbenzol /Phenol (Gew.-Ver-- 
haitnis 50/50) bei einer Konzentration von 0,5 Gew.-% Polyester 
PI bei einer Ten^eratur von 25°C) und einen Schmelzpunkt im Be- 
reich von 50 bis 170, vorzugsweise von 60 bis 160*>C, sowie der 

45 weiteren MaBgabe, daB die Polyester PI sowohl Hydroxyl- als auch 
Carboxylendgruppen besitzen, wobei man das Molverh^ltnis von 
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Carboxylendgruppen zu Hydroxylendgruppen grdBer als insr bevor- 
2ugt grS&er als zwei wShlt. 

Die Polyester PI erhalt man erfindungsg maB, indem man eine 
5 Mischung, b st hend im wesentlichen aus 



(al) einer Mischung, bestehend im wesentlichen aus 

35 bis 95, vorzugsweise von 45 bis 80 mol-% AdipinsSure 
10 Oder esterbildende Derivate davon, insbesondere die 

Di-Ci-Ce-alkylester wie Dimethyl-, Diethyl-, Dipropyl-, 
Dibutyl-, Dipentyl- und Dihexyladipat , oder deren 
Mischungen, bevorzugt Adipinsaure und Dimethyladipat, 
Oder Mischungen davon, 

15 

5 bis 65, vorzugsweise 20 bis 55 mol-%, Terephthalsaure 
Oder esterbildende Derivate davon, insbesondere die 
j)j[-Ci-C6-alkylester wie Dimethyl-, Diethyl-, Dipropyl-, 
Dibutyl-, Dipentyl- Oder Dihexylterephthalat, oder deren 
20 Mischungen, bevorzugt Terephthals&ure und Dimethyltereph- 

thalat, Oder Mischungen davon, und 

0 bis 5, vorzugsweise von 0 bis 3, besonders bevorzugt 
von 0,1 bis 2 mol-% einer sulfonatgruppenhaltigen Ver- 
25 bindung, 

wobei die Summe der einzelnen Molprozentangaben 100 mol-% be- 
tragt, und 

30 (a2) einer Dihydroxyverbindung, ausgewShlt aus der Gruppe be- 
stehend aus C2-C6-Alkandiolen und Cs-Cio-Cycloalkandiolen, 

wobei man das MolverhSltnis von (al) zu (a2) im Bereich von 0,4:1 
bis 1,5:1# vorzugsweise von 0,6:1 bis 1,1:1 wShlt, zur Reaktion 
35 bringt. 

Als sulfonatgruppenhaltige Verbindung setzt man iiblicherweise ein 
Alkali- Oder Erdalkalimetallsalz einer sulfonatgruppenhaltigen 
DicarbonsSure Oder deren esterbildende Derivate ein, bevorzugt 
40 Alkalimetallsalze der 5-Sulphoisophthalsaure oder deren 
Mischungen, besonders bevorzugt das Natriumsalz. 



Als Dihydroxyverbindungen (a2) setzt man erf indungsgemafi eine 
Verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Cj-Ce-Alkan- 
45 diolen und Cs-Cio-Cycloalkandiolen, ein wie Ethylenglykol, 1,2-, 
1,3-Propandiol, 1,2-, 1, 4-Butandiol, 1, 5-Pentandiol Oder 
1, 6-Hexandiol, insbesondere Ethylenglykol, 1, 3-Propandiol und 
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1, 4-Butandiol, Cyclopentandlol, 1, 4-Cyclohexanciiolr 1/ 2-Cyclo- 
h xandimethanol, 1, 4-Cyclohexandiinethanol, sowie Mischungen da- 
raus/ ein. 

5 Des weiteren verw ndet man erf indungsgem^B 0,01 bis 5/ vorzugs- 
weise von 0,05 bis 4 mol-%, bezogen auf die Kowponente (al), min- 
destens eine Verbindung D mit mindestens drei zur Esterbildung 
befahigten Gruppen. 

10 Die Verbindungen D enthalten bevorzugt drei bis zehn funktionelle 
Gruppen, welche zur Ausbildung von Esterbindungen fahig sind, Be- 
sonders bevorzugte Verbindungen D haben drei bis sechs funktio- 
nelle Gruppen dieser Art im Molekiil, insbesondere drei bis sechs 
Hydroxylgruppen und/oder Carboxylgruppen . Beispielhaft seien ge- 

15 nannt: 

WeinsSiure, CitronensMure, Apfelsaure; 

Trlmethylolpropan, Trimethylolethan; 

Pent aery thr it; 
20 Polyethertriole; 

Glycerin; 

TrimesinsSLure; 

Trimellitsaure, -anhydrid; 

Pyromellitsaure, -dianhydrid und 
25 Hydroxyisophthals^ure. 

Beim Einsatz von Verbindungen D, die einen Siedepunkt unterhalb 
von 200^C aufweisen/ kann bei der Hersteilung der Polyester PI ein 
Anteil vor der Keaktion aus den Polykondensationsgemisch ab- 
30 destillieren. Es ist daher bevorzugt, diese Verbindungen in einer 
frUhen Verfahrensstufe wie der Umesterungs- bzw. Veres terungs-^ 
stufe zuzusetzen, um diese Konrplikation zu vermeiden und tun die 
grdfitindgliche RegelmSfiigkeit ihrer Verteilung innerhalb des Poly- 
kondensats zu erzielen. 

35 

Im Falle hoher als 200<=>C siedender Verbindungen D konnen diese 
auch in einer spSteren Verfahrensstufe eingesetzt werden, 

Durch Zusatz der Verbindung D kann beispielsweise die Schmelz- 
40 viskositat in gewiinschter Weise verSndert, die SchlagzShigkeit 
erh5ht und die Kristallinitat der erf indungsgemafien Polymere bzw. 
Fortninassen herabgesetzt werden. 

Die Hersteilung der biologisch abbaubaren Polyester PI ist grund- 
45 sStzlich bekannt (Sorensen und Campbell, "Preparative Methods of 
Polymer Chemistry", Interscience Piablishers, Inc*, New York, 
1961, Seiten 111 bis 127; Encyl. of Polym, Science and Eng., 
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Bd. 12 f 2. Ed., John Wiley & Sons, 1988, S. 1 bis 75; Kunststoff- 
Handbuchr Band 3/1, Carl Hanser Verlag, Miinch n, 1992, S. 15 bis 
23 (Herstellung von Polyestern) ; WO 92/13019; £P-A 568,593; 
EP-A 565,235; EP-A 28, 687), so daB sich nShere Angaben hieriiber 
5 eriibrigen. 

So kann man beispielsweise die Umsetzung von Dimethylestern der 
Komponente al mit der Komponente a2 C^Umesterung") bei Teinperatu- 
ren im Bereich von 160 bis 230<>C in der Schmelze bei Atmospharen- 
10 druck vorteilhaft unter Inertgasatmosphare durchfiihren, 

Vorteilhaft wird bei der Herstellung des biologisch abbaubaren 
Polyesters PI ein inolarer OberschuB der Komponente a2, bezogen 
auf die Komponente al, verwendet, beispielsweise bis zum 2 
15 l/2fachen, bevorzugt bis zum l,67fachen. 

Oblicherweise erfolgt die Herstellung des biologisch abbaubaren 
Polyesters PI unter Zugabe von geeigneten, an sich bekannten 
Katalysatoren wie Metallverbindungen auf der Basis folgender Ele- 
20 mente wie Ti, Ge, Zn, Fe, Mn, Co, Zr, V, Ir, La, Ce, Li^ und Ca, 
bevorzugt metallorganische Verbindungen auf der Basis dleser Me- 
talle wie Salze organischer Sauren, Alkoxide, Acetylacetonate und 
ahnliches, insbesondere bevorzugt auf Basis von Zink, Zinn und 
Titan. 

25 

Bei Verwendung von DicarbonsEuren oder deren Anhydride als Kompo- 
nente (al) kann deren Veresterung mit Komponente (a2) vor, 
gleichzeitig oder nach der Umesterung stattfinden. In einer be- 
vorzugten Ausfiihrungsform verwendet man das in der DE-A 23 26 026 
30 beschriebene Verfahren zur Herstellung modif izierter Polyalkylen- 
terephthalate . 

Nach der Umsetzung der Koraponenten (al) und (a2) wird in der 
Kegel unter vermindertem Druck oder in einem Inertgasstrom, bei- 
35 spielsweise aus Stickstoff , bei weiterem Erhitzen auf eine 

Temperatur im Bereich von 180 bis 260oc die Polykondensation bis 
zum gewiinschten Molekulargewicht unter Beriicksichtigung des Mol- 
verhSLltnisses der Carboxylendgruppen zu Hydroxy lendgruppen, das 
man grofier als 1, vorzugsweise grSBer als 2, wSLhlt, durchgef iihrt . 

40 

Das gewiinschte EndgruppenverhSltnis kann man einstellen 

- durch einen entsprechenden OberschuB der Komponente al, 

- durch eine entsprechend lange Polykondensationszeit unter 
gleichzeitiger Entfernung des Diols bei einem Oberschua an 

45 Komponente a2, oder 

- durch Zugabe einer entsprechenden Menge an polyfunktionellen 
CarbonsSLuren oder deren Derivate, bevorzugt Dicarbon- 
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sMureanhydride wl B rnst ins^ureanhydrid, Phthalsaure- 
anhydrid, Pyromellitsfiur anhydrid od r Trimellitsaureanhydrid, 
wenn Polyest r PI durch Einsatz eines Oberschusses an Konpo- 
nent a2 Ob rwiegend Hydroxy lendgruppen aufweist. 

5 

Um unerwiinschte Abbau- und/oder Nebenreaktionen zu vermeiden, 
kann man -in dieser Verfahrensstufe gewiinschtenf alls auch Stabili- 
satoren zusetzen. Solcbe Stabilisatoren sind beispielsweise die 
in der EP-A 13 461, US 4^328,049 oder in B. Fortunate et al., 

ICPolymer Vol.. 35, Nr. 18, S* 4006 bis 4010, 1994, Butterworth- 

Beinemann Ltd., beschriebenen Phosphor-Verbindungen. Diese kdnneh 
zum Teil auch als Deaktivatoren der o^ben beschriebenen 
/ . .Kataly satoren wirken. Beispij^lhaft s^ien genannt : Organophosp- 
hite, phosphonige S&ure und phosphorige S^ur^. Als Verbindungen, 

15 die nur als Stabilisatoren wirken seien beispielhaft genannt: 
Trialkylphosphite, Triphenylphosphit, Trialkylphosphate, Tri- 
phenylphosphat und Tocopherol (Vitamin E; beispielsweise als Uvi- 
nul®2003AO (BASF) erhaitlich) , 

2D Bei der Verwendung der erfindungsgemSBen biologisch abbaubaren 
Copolyniere/ beispielsweise im Verpackungsbereich z.B. fUr Nah- 
rungsmittel, ist es in der Kegel wiinschenswert, den Gehalt an 
eingesetztem Katalysator so gering als mdglich zu w^hlen sowie 
keine toxischen Verbindungen einzusetzen. Im Gegensatz zu anderen 

25 Schwermetallen wie Blei, Zinn, Antimon, Cadmium, Chrom etc. sind 
Titan- und Zinkverbindungen in der Kegel nicht toxisch CSax To- 
xic Substance Data Book", Shizuo Fujiyama, Maruzen, K.K., 360 S, 
(zitiert in EP-A 565,235), siehe auch Kdnpp Chemie Lexikon Be. 6, 
Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 9. Auflage, 1992, S. 4626 bis 

30 4633 und 5136 bis 5143). Beispielhaft seien genannt: Dibutoxydi- 
acetoacetoxytitan, Tetrabutylorthotitanat und Zink (II) -acetat • 

Das GewichtsverhSltnis von Katalysator zu biologisch abbaubaren 
Polyester PI liegt iiblicherweise im Bereich von 0,01:100 bis 
35 3:100, vorzugsweise von 0,05:100 bis 2:100, wobei bei hochaktiven 
Titanverbindungen auch kleinere Mengen eingesetzt werden kdnnen 
wie 0,0001:100. 

Der Katalysator kann gleich zu Beginn der Keaktion, unmittelbar 
40 kurz vor der Abtrennung des iiberschiissigen Diols oder 

gewUnschtenfalls auch in mehreren Portionen verteilt w&hrend der 
Herstellung der biologisch abbaubaren Polyester PI eingesetzt 
werden. Gewiinschtenf alls kdnnen auch verschiedene Kataly satoren 
Oder auch Gemische davon eingesetzt werden. 
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Die erflndungsgem&B n biologisch abbaubar n Poly ster P2 sind 
charakterisiert durch ein Mol kulargewicht (Mn) im Ber ich von 
5000 bis 80000r vorzugsweise von 6000 bis 45000^ besonders vor- 
zugsw ise von 10000 bis 40000 g/mol, eine ViskositStszahl im Be- 
5 reich von 30 bis 450, vorzugsweise von 50 bis 400 g/ml (gemessen 
in o-Dichlorbenzol /Phenol (Gew.-VerhSltnis 50/50) bei einer 
Konzentration von 0,5 6ew.-% Polyester P2 bei einer Teit5>eratur 
von 25**C) und einen Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 235, vor- 
zugsweise von 60 bis 235^C aufweisen, und sowohl Hydroxyl- als 
10 auch Carboxylendgruppen besitzen, wobei man das Molverh&ltnis von 
Carboxylendgruppen zu Hydroxy lendgruppen gr6£er als eins, vor- 
zugsweise groBer als zwei, wihlt. 

Die biologisch abbaubaren Polyester P2 erh&lt man erflndungs- 
15 gemaB, indem man eine Mischung zur Reaktion bringt, bestehend im 
wesentlichen aus 

(bl) einer Mischung, bestehend im wesentlichen aus 

20 20 bis 95, bevorzugt von 25 bis 80, besonders bevorzugt 

von 30 bis 70 mol-% Adipins&ure oder esterbildende 
Derivate davon oder Mischungen davon, 

5 bis 80, bevorzugt von 20 bis 75, besonders bevorzugt 
25 von 30 bis 70 mol-% Terephthalsdure oder esterbildende 

Derivate davon oder Mischungen davon, und 

0 bis 5, bevorzugt von 0 bis 3, besonders bevorzugt von 
0,1 bis 2 mol-% einer sulf onatgruppenhaltigen Verbindung^ 

30 

wobei die Summe der einzelnen Molprozentangaben 100 mol-% be- 
tragt, 

<b2> Dihydroxyverbindung (a2), 

35 

wobei man das Molverhtltnis von (bl) zu {b2) im Bereich von 0,4:1 
bis 1,5:1, vorzugsweise von 0,6:1 bis 1,1:1 wShlt, 

{b3) von 0,01 bis 100, vorzugsweise von 0,1 bis 80 Gew.-%, be- 
40 zogen auf Komponente (bl), einer Bydroxycarbons^ure Bl, 

und 

(b4) von 0 bis 5, vorzugsweise von 0 bis 4, besonders bevor- 
zugt von 0,01 bis 3,5 mol-%, bezogen auf Koii5>onente (bl), 
45 Verbindung D, 
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wobei die Rydroxycarbons&ure Bl definlert ist durch die 
Fomeln la od r lb 



L f-c (O) — G — 0— 1 J 



H0-( C(0) G 0— ]pH L- I-C{0) G 0— ]r- 

la lb 



10 in der p eine ganze Zahl von 1 bis 1500, vorzugsweise von 1 bis 
^^'"fdOO und'^f^lr 2/^5^oder 47 v6tzugsWel%fe 1 uha^^2;^ bedeutenv und G^^- 
fiir einen Rest stehtr der ausgewihlt ist aus der Gruppe bestehend 
aus Phenylen, -(CB2)n'/ wobei n eine ganze Zahl von 1, 2, 3^ 4 
Oder 5, vorzugsweise 1 und 5r bedeutetr -C(R'Jh- und -C(R)HCH2f 'wo-^ 
15 bei R fiir Methyl oder Ethyl steht. 



Die Herstellung der biologisch abbaubaren Polyester P2 erfolgt 
zweckm&Big analog zur Herstellung der Polyester PI, wobei die Zu- 
giabe der HydroxycarbonseLure Bl sowohl zu Anfang der Umsetzung als 
20 auch nach der Veresterungs- bzw. Umesterungsstufe erfolgen kann. 



In einer bevorzugten Ausfiihrungsf orm setzt man als Bydroxycarbon- 
siure Bl ein: Glycols&ure, D,L-Milchsaurer 6-Hydroxyhe- 

xans&ure# deren cyclische Derivate wie Glycolid 

25 (l,4-Dioxan-2,5"dion), L-Dilactid (3, 6-dimethyl-l, 4- 
dioxan-2r 5-dion) , p-fiydroxybenzoesSure sowie deren Oligomere und 
Polytnere wie S-PolyhydroxybuttersSure, Polyhydroxyvalerians^ure, 
Polylactid (beispielsweise als EcoPLA^ (Fa. Cargill) erhSltlich) 
sowie eine Mischung aus S-PolyhydroxybuttersSure und Polyhydroxy- 

30 valerianscLure (letzteres ist unter dem Namen Biopol® von Zeneca 
erhaitlich), besonders bevorzugt fiir die Herstellung von Poly- 
ester P2 die niedermolekularen und cyclischen Derivate davon. 



Die erfindungsgemtfien biologisch abbaubaren Polyester Ql sind 
35 charakterisiert durch ein Molekulargewicht (Mn) im Bereich von 
5000 bis lOOOOOr^ vorzugsweise von 8000 bis 80000, durch eine 
Viskositatszahl im Bereich von 30 bis 450, vorzugsweise von 50 
bis 400 g/ml (gemessen in o-Dichlorbenzol/Phenol (50/50 Gew.-%) 
bei einer Konzentration von 0|5 Gew.% Polyester Ql bei einer 
40 Teraperatur von 25*^) , und einen Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 
235, vorzugsweise von 60 bis 235^0, und besitzen sowohl Hydroxyl- 
als auch Carboxylendgruppen, wobei man das MolverhSlltnis von 
Carboxylendgruppen zu Hydroxylendgruppen grdfier als einsr vor- 
zugsweise grdBer als 2, wfihlt. 

45 
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Die Poly ster Ql erhalt nan erf indungsgemaB, indem man ine 

Mischung zur Reaktion bringt, bestehend iin w sent lichen aus 

(cl) Polyester PI und/oder einem Polyester PWD, 

5 

(c2) 0/01 bis 50, vorzugsweise von 0,1 bis 40 Gew,-%, bezogen 
auf (cl), Hydroxycarbonsaure Bl, 

und 

10 

,cSr''^" 0 bTd^^ vorzStsweise von^O bis 4'lol-%/^fi^ogen aiiFKom- ' 
ponente (al) aus der Herstellutig von Pi und/oder PWD, 
Verbindung D. 

15 Der biologisch abbaubare Polyester PWD ist itn allgemeinen erhalt* 
lich durch Reaktion von im wesent lichen den Komponenten (al) und 
(a2), wobei man das Molverhaltnis von (al) zu (a2) im Bereich von 
0,4:1 bis 1,5:1, vorzugsweise von 0,6:1 bis 1,25:1 w^hlt, mit der 
Ma&gabe, dafi die Polyester PWD ein Holekulargewicht (Mn) im 

20 Bereich von 5000 bis 50000, vorzugsweise von 6000 bis 35000 g/ 
mol, eine ViskositStszahl im Bereich von 30 bis 350, vorzugsweis 
von 50 bis 300 g/ml (gemessen in o-Dichlorbenzol/Phenol (Gew.- 
Verhaitnis 50/50) bei einer Konzentration von 0,5 Gew.-% Poly- 
ester PWD bei einer Texnperatur von 25oC) und einen Schmelzpunkt im. 

25 Bereich von 50 bis 170, vorzugsweise von 60 bis 160^0 aufweisen, 
und sowohl Hydroxyl- als auch Carboxylendgruppen besitzen, wobei 
man das Molverhaltnis von Carboxylendgruppen zu Hydroxylend* 
gruppen grdfier als eins, vorzugsweise grbfier als 2, w&hlt. 

30 Die Umsetzung der Polyester PI und/oder PWD mit der Hydroxy- 

carbonsMure Bl ge%ninschtenf alls in Gegenwart der Verbindung D er- v 
folgt vorzugsweise in der Schmelze bei Temperaturen im Bereich 
von 120 bis 260^C unter Inertgasatmosph&re, gewiinschtenfalls auch 
unter vermindertem Druck. Man kann sowohl diskontinuierlich als 

35 auch kontinuierlich, beispielsweise in RUhrkesseln oder 
{Reaktions-)Extrudern, arbeiten. 



Die Umsetzung kann gewUnschtenfalls durch Zugabe an sich bekann- 
ter Umesterungskatalysatoren (siehe die weiter oben bei der Her- 
40 stellung der Polyester PI beschriebenen) beschleunigt werden. 

Eine bevorzugte AusfUhrungsform betrif ft Polyester Ql mit Block- 
strukturen gebildet aus den Komponenten PI und Bl: bei Verwendung 
cyclischer Derivate von Bl (Verbindungen lb) k5nnen bei der Urn- 
45 setzung mit dem biologisch abbaubaren Polyester PI durch eine so- 
genannte "ringSf fnende Polymerisation", ausgelGst durch die End- 
gruppen von PI, in an sich bekannter Weise Polyester Ql mit 
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Blockstrukturen rhalten werden (zur "ringof fnenden Polymerisa- 
tion" si h Encycl. of P lym. Science and Eng. Bd. 12, 2. Ed., 
John Wiley & Sons, 1988, S. 36 bis 41). Di Reaktion kann man 
g wiinschtenfalls unter Zusatz iiblicher Katalysatoren wi d n be- 
5 r its weit r oben beschriebenen Umesterungskatalysator n durch- 
fuhren, insbesondere bevorzugt ist Zinnoctanoat (siehe auch En- 
cycl. of Polym. Science and Eng. Bd. 12, 2 .Ed., John Wiley 6 
Sons, 1988, S. 36 bis 41) . 

10 Bei Verwendung von Komponenten Bl mit hdheren Molekulargewichten, 
''''''''beispleisweis^^ grSfier als lO-^^Cic^hn) ,^^^orineh dufich 

Umsetzung mit den Polyestern PI in Riihrkesseln Oder Extrudern, 
die gewiinschten Blockstrukturen durch die Wahl der Reaktions- 
bedingungen wie Temperatur, Verweilzeit, Zusatz von Umesterungs- 

15 katalysatoren wie den oben genannten erhalten werden. So ist aus 
J. of Appl. Polym. Sci., Vol. 32, S. 6191 bis 6207, John Wiley & 
Sons, 1986 sowie aus Makromol. Cheraie, Vol. 136, S. 311 bis 313, 
1970 bekannt, daB bei der Umsetzung von Polyestern in der 
Schmelze aus einem Blend durch UmesterungsreeJctionen zunachst 

20 Blockcopolymere und dann statistische Copolymere erhalten werden 
kdnnen . 

Die erfindungsgem&Ben biologisch abbaubaren Polyester Q2 sind 
charakterisiert durch ein Molekulargewicht (Mn) im Bereich von 

25 6000 bis 60000, vorzugsweise von 8000 bis 50000, besonders bevor- 
zugt von 10000 bis 40000 g/mol, durch eine Viskositatszahl im Be- 
reich von 30 bis 340, vorzugsweise von 50 bis 300 g/ml (gemessen 
in o-Dichlorbenzol/Phenol (50/50 Gew.-%) bei einer Konzentration 
von 0,5 Gew.-% Polyester Q2 bei einer Ten5>eratur von 25<^C) , und 

30 einen Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 170*>C, vorzugsweise von 
60 bis 160OC. 

Die Polyester Q2 erh&lt roan erf indungsgemaB, indem man eine 
Mischung zur Reaktion bringt, bestehend im wesentlichen aus 

35 

(dl) von 95 bis 99,9^ vorzugsweise von 96 bis 99,8, besonders 
bevorzugt von 97 bis 99,65 Gew.-% Polyester PI und/oder 
Polyester PWD gemSfi Anspruch 3, 

40 (d2) von 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,2 bis 4, besonders bevor- 
zugt von 0,35 bis 3 Gew.-% eines Bisoxazolins CI und 



(d3) 

45 



von 0 bis 5, vorzugsweise von 0 bis 4 mol-%, bezogen auf 
Komponente (al) aus der Herstellung von PI und/oder PWD, 
Verbindung D. 
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Als Bisoxazoline CI kann man nach bisherigen Beobachtimgen alle 
gebrauchlichen Bisoxazoline einsetzen. Entsprechende Bisoxazolin 
sind beispielsweise in der DE-A 39 15 874 beschrieben (unter der 
Bezeichn\ing Loxamid® im Handel erh&ltlich) . Weitere Bisoxazoline 
5 sind in der WO 94/03523 (PCT/EP 93/01986) beschrieben. 

Besonders bevorzugte Bisoxazoline CI sind Bisoxazoline der allge- 
meinen Formel II 



10 




II 



Die Bisoxazoline CI der allgemeinen Formel II (Komponente d2) 
sind im allgemeinen erh&ltlich durch das Verfahren aus Angew. 

30 Chem. Int. Edit., Vol. 11 (1972), S. 287-288. Besonders bevor- 
zugte Bisoxazoline sind solche, in denen eine Einfachbindung, 
eine (CH2)q-Alkylengruppe, mit q = 2,3 Oder 4 wie Methylen, 
Ethan-l,2-diyl, Propan-l,3-diyl, Propan-l,2-diyl, Butan-1, 4-diyl 
Oder eine Phenylengruppe bedeutet. Als insbesonders bevorzugte 

25 Bisoxazoline seien 2,2'-Bis(2-oxazolin) , Bis (2-oxazolinyl)methan, 
1,2-Bis |2-oxazolinyl)ethan, 1,3-Bis (2-oxazolinyl)prppan, 
1, 4-Bis (2-oxazolinyl)butan, 1 ,4-Bis (2 -oxazolinyl) benzol, 
1,2-Bis {2-oxazolinyl)benzol und 1,3-Bis (2-oxazolinyl)benzol ge- 
nannt . 

30 

Die Umsetzung der Polyester PI xind/oder PWD mit dem Bisoxazolin 
CI erfolgt vorzugsweise in der Schmelze (siehe auch: J. iyppl, 
Polym. Science, Vol. 33, S. 3069-3079 (1987)), wobei darauf zu 
achten ist, dafi mOglichst keine Nebenreaktionen auftreten, die zu 

35 einer Vernetzung oder Gelbildung fohren kOnnen. In einer besonde- 
ren Aus filhrvings form ftUirt man die Reaktion Qblicherweise bei Tem- 
peraturen im Bereich von 120 bis 260oc, vorzugsweise von 130 bis 
240^C, besonders bevorzugt 140 bis 220^C durch, wobei die Zugabe 
des Bisoxazolins vorteilhaft in mehreren Portionen Oder kontinu- 

40 ierlich erfolgt. 

GewOnschtenfalls kann man die Umsetzung der Polyesters PI und/ 
Oder der PWD mit dem Bisoxazolin CI auch in Gegenwart von gangi- 
gen inerten Ldsemitteln wie Toluol, Methylethylketon oder 
45 Dimethyl formamid CDMF') oder deren Hischungen durchfOhren, wobei 
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man die Reaktionstemperatur in der Kegel iin Bereich von 80 bis 
200^ vorzugsweise von 90 bis 150^C walhlt. 

Die Umsetzung mit dem Bisoxazolin CI kann diskontinuierlich oder 
5 kontinuierlich beispielsweise in Riahrkesseln, Reaktionsextrudern 
Oder iiber Mischk&pfe durchgefiihrt werden. 

Obwohl das theoretische Qptiimim fiir die Reaktion von PI und/oder 
PWD mit Bisoxazolinen CI bei einem Molverhaltnis der Oxazolin- 

10 Funktion zu PI- (bzw. PWD- ) Car boxy lendgruppe (besonders bevorzugt 
sind Polyester PI und/oder PWD mit iiberwiegend Carboxyl-Endgrup- 
pen) von 1:1 liegt, kann die Umsetzung ohne technische Probleme 
auch bei Molverhaltnissen von 1:3 bis 1,5:1 durchgefiihrt werden. 
Bei den erf indungsgemaBen Molverhaltnissen von >1:1, vorzugsweise 

15 >2:1, kann gewunschtenf alls wSihrend der Umsetzung oder auch nach 
der Umsetzung die Zugabe einer DicarbonsSurer bevorzugt ausge- 
w&hlt aus der Gruppe aus Adipins^ure, Bernsteinsaure, Terephthal- 
s&ure und Isophthalsaure, erfolgen. 

20 Die erfindungsgemafien biologisch abbaubaren Polymere Tl sind cha- 
rakterisiert durch ein Holekulargewicht (Mn) im Bereich von 10000 
bis 100000, vorzugsweise von 11000 bis 80000, vorzugsweise von 
11000 bis 50000 g/mol, mit einer Viskositatszahl im Bereich von 
30 bis 450, vorzugsweise von 50 bis 400 g/ml (gemessen in o-Dich- 

25 lorbenzol/Phenol (Gew.-Verh^ltnis 50/50) bei einer Konzentration 
von 0,5 Gew.-% Polymer Tl bei einer Temperatur von 25°C) und einem 
Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 235, vorzugsweise von 60 bis 
2350C. 

30 Die biologisch abbaubaren Polymere Tl erhSlt man erf indungsgemafi, 
indem man einen Polyester Ql gemSJi Anspruch 3 mit 

(el) 0,1 bis 5, vorsiugsweise von 0,2 bis 4, besonders bevor- 
zugt von 0,3 bis 2,5 Gew.-%, bezogen auf den Polyester 
35 Ql, Bisoxazolin CI sowie mit 

(e2) 0 bis 5, vorzugsweise von 0 bis 4 mol-%, bezogen auf Kom- 
ponente (al) aus der Herstellung von PI und/oder PWD so- 
wie Polyester Ql, Verbindung D zur Reaktion bringt, 

40 

Auf diese Weise wird iiblicherweise eine KettenverlSngerung er- 
reicht, wobei die erhaltenen Polymerketten vorzugsweise eine 
Blockstruktur auf weisen . 

45 Die Umsetzung erfolgt in der Regel analog zur Herstellung der Po- 
lyester Q2. 
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Die erfindungsgemMBen biologisch abbaubaren Polymere T2 sind cha- 
rakterisi rt durch ein Molekulargewicht (Mn) im Bereich von 10000 
bis 100000, vorzugsweise von 11000 bis 80000, besonders bevorzugt 
von 11000 bis 50000 g/mol, mit iner Viskositatszahl im B reich 
5 von 30 bis 450, vorzugsweise von 50 bis 400 g/ml (gemessen in o- 
Dichlorbenzol/Phenol (Gew.-Verhaitnis 50/50) bei einer Konzen- 
tration von 0,5 Gew,-% Polymer T2 bei einer Temperatur von 25 ^C) 
und einem Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 235, vorzugsweise 
von 60 bis 235oC. 

10 

Die biologisch abbaubaren Polymere T2 erhait man erf indungsgemSa 
durch Umsetzung des Polyesters Q2 mit 

(fl) 0,01 bis 50, vorzugsweise von 0,1 bis 40 Gew.-%, bezogen 
15 auf den Polyester Q2, der Hydroxycarbonsaure Bl sowie mit 

(£2) 0 bis 5, vorzugsweise von 0 bis 4 mol-%, bezogen auf Kom- 

ponente (al) aus der Herstellung von PI und/oder PWD so- 
wie des Polyesters Q2, Verbindung D, 

20 

wobei man zweckmSBig analog zur Omsetzung von Polyester PI mit 
Hydroxycarbonsaure Bl zu Polyester Ql verfahrt. 

Die erfindungsgemSflen biologisch abbaubaren Polymere T3 sind 
25 charakterisiert durch ein Molekulargewicht (Mn) im Bereich von 
10000 bis 100000, vorzugsweise von 11000 bis 80000 g/mol, eine 
Viskositatszahl im Bereich von 30 bis 450, vorzugsweise von 50 
bis 400 g/ml (gemessen in o-Dichlorbenzol /Phenol (Gew.-VerhMltnis 
50/50) bei einer Konzentration von 0,5 Gew.-% Polymer T3 bei 
30 einer Temperatur von 25«>C) und einem Schmelzpunkt im Bereich von 
50 bis 235, vorzugsweise von 60 bis 235°C, 

Die biologisch abbaubaren Polymere T3 erhait man erf indungsgemaB, 
indem man (gl) Polyester P2, oder (g2) einer Mischung bestehend 
35 im wesentlichen aus Polyester PI und 0,01 bis 50, vorzugsweise 
von 0,1 bis 40 Gew.-%, bezogen auf den Polyester PI, Hydroxy- 
carbonsaure Bl, oder (g3) einer Mischung, bestehend im wesentli- 
chen aus Polyestern PI, die eine unterschiedliche Zusammensetzung 
voneinander aufweisen, mit 

40 

0,1 bis 5, vorzugsweise von 0,2 bis 4, besonders bevorzugt von 
0,3 bis 2,5 Gew.-%, bezogen auf die Menge der eingesetzten Poly- 
ester, Bisoxazolin CI sowie 

45 mit 0 bis 5, vorzugsweise von 0 bis 4 mol-%, bezogen auf die je- 
weiligen Molmengen an Komponente (al) , die zur Herstellung der 
eingesetzten Polyester (gl) bis (g3) eingesetzt wurden, Ver- 
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bindung D, zur Reaktion bringtr wobei man die Omsetzung n zweck- 
m&Eig analog zur Herstellung der Polyester Q2 aus den Polyestern 
PI und/oder PWD und den Bisoxazolinen CI vorniinmt. 

5 In iner bevorziagten Ausfiihrungsf orw setzt man Polyester P2 ein^ 
deren wiederkehrende Einheiten statistisch im Molekul verteilt 
sind. 

Man kann jedoch auch Polyester P2 einsetzen, deren Polymerketten 
10 Blockstrukturen aufweisen. Solche Polyester P2 sind im allgemei- 
nen zug^nglich durch entsprechende Wahl, insbesondere des Moleku- 
largewichts, der HydroxycarbonsSure Bl, So erfolgt nach bisheri- 
gen Beobachtungen im allgemeinen bei Verwendung einer hochmoleku- 
laren Hydroxycarbonsaure Bl, insbesondere mit einem p von groBer 
15 als 10, nur eine unvollst^ndige Umesterung, beispielsweise auch 
in Gegenwart der oben beschriebenen Deaktivatoren (siehe J. of 
Appl. Polym. Sc. Vol. 32, S. 6191 bis 6207, John Wiley & Sons, 
1986, und Makrom. Chemie, Vol. 136, S. 311 bis 313, 1970). 
Gewunschtenfalls kann man die Umsetzung auch in Losung mit den 
20 bei der Herstellung der Polymeren Tl aus den Polyestern Ql und 
den Bisoxazolin CI genannten Ldsungsmitteln durchfiihren. 

Die biologisch abbaubaren thermoplastischen Formmassen T4 erhMlt 
man erfindungsgemafi, indem man in an sich bekannter Weise, bevor- 
25 zugt unter Zusatz iiblicher Additive wie Stabilisatoren, Verarbei- 
tungshilfsmitteln, Fullstoffen etc. (siehe J. of Appl. Polym. 
Sc., Vol. 32, S. 6191 bis 6207, John Wiley £ Sons, 1986; 
WO 92/0441; EP 515,203; Kunststof f-Handbuch, Bd. 3/1, Carl Hanser 
Verlag Munchen, 1992, S, 24 bis 28) 

30 

(hi) 99,5 bis 0,5 Gew.-% Polyester PI gemSli Anspruch 1 oder 
Polyester Q2 gemSB Anspruch 4 Oder Polyester PWD gemaB 
Anspruch 3 mit 

35 (h2) 0,5 bis 99,5 Gew.-% Hydroxycarbonsaure Bl mischt. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform setzt man hochmolekulare 
HydroxycarbonsSuren Bl wie Polycaprolacton oder Polylactid oder 
Polyglykolid oder Polyhydroxyalkanoate wie 3-Polyhydroxybutter- 
40 s&ure xnit einem Molekulargewicht (Mn) im Bereich von 10000 bis 
150000, vorzugsweise von 10000 bis 100000 g/mol, oder eine 
Mischung aus 3-Polyhydroxybuttersaure und Polyhydroxyvalerian- 
s^ure ein. 

45 Aus WO 92/0441 und EP-A 515,203 ist es bekannt, dafi hochmolekula- 
res Polylactid ohne Zusiltze von Weichmachern fiir die meisten An- 
wendungen zu spr5de ist. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform 
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kann man ein Blend ausgehend von 0,5 bis 20, vorzugsweise von 0,5 
bis 10 Gew.-% Polyester PI gemSii Anspruch 1 Oder Polyester Q2 ge- 
mMfl Anspruch 4 od r Polyester PWD gemSfi Anspruch 3 und 99,5 bis 
80, vorzugsweise von 99,5 bis 90 Gew.-% Polylactid herstellen, 
5 das eine deutliche Verb sserung der mechanisch n Eigenschaften, 
beispielsweise eine Erhdhung der Schlagz^higkeit, gegenUber rei- 
nem Polylactid aufweist. 

Eine weltere bevorzugte Ausfiihrungsform betrifft ein Blend, er- 
10 h^ltlich durch Mischen von 99,5 bis 40, vorzugsweise von 99,5 bis 
60 Gew.-% Polyester PI gemSB Anspruch 1 Oder Polyester Q2 gemafi 
Anspruch 4 Oder Polyester PWD geiticLfl Anspruch 3 und von 0,5 bis 
60, vorzugsweise von 0,5 bis 40 Gew.-% einer hochmolekularen 
HydroxycarbonsS-ure Bl, besonders bevorzugt Polylactid, Poly- 
15 glycolid, 3-Polyhydroxybuttersaure und Polycaprolacton. Solche 
Blends konnen vollst^ndig biologisch abgebaut werden und weisen 
nach den bisherigen Beobachtungen sehr gute mechanische Eigen- 
schaften au£. 

20 Nach bisherigen Beobachtungen erh^lt man die erfindungsgem^i^en 
thermoplastischen Fonranassen T4 bevorzugt dadurch, dafl man kurze 
Hischzeiten einh^lt, beispielsweise bei einer Durchf iihrung des 
Hischens in einem Extruder. Durch Wahl der Mischparameter, ins- 
besondere der Mischzeit und gewUnschtenfalls der Verwendung von 

25 Deaktivatoren, sind auch Formmassen zugSnglich, die Uberwiegend 
Blendstrukturen aufweisen, d.h., daB der Mischvorgang so gesteu- 
ert werden kann, dafi ziimindest teilweise auch Umesterungs- 
reaktionen stattfinden k5nnen. 

30 In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform kann man O bis 50, 
vorzugsweise 0 bis 30 Mol-% der AdipinsSure, Oder ihrer ester- 
bildende Derivate oder deren Mischungen, durch mindestens eine 
andere aliphatische C4-C10- oder cycloaliphatische Cs-Cio-Dicarbon- 
s^ure Oder Dimerf ettsaure wie Bernsteins^ure, GlutarsHure, 

35 Pimelinsaure, Korks^ure, Azelainsaure oder SebazinsSLure oder ein 
Esterderivat wie deren Di-Cj-Ce-alkylester oder deren Anhydride 
wie Bernsteins^ureanhydrid, oder deren Mischungen, ersetzen, be- 
vorzugt Bernsteins&ure, Bernsteins^ureanhydrid, Sebacinsaure, Di- 
merfettsSure und Di-Cj-Ce-alkylester wie Dimethyl-, Diethyl-, Di- 

40 n-propyl-, Diisobutyl-, Di-n-pentyl*, Dineopentyl-, Di-n-hexyl- 
ester davon, insbesondere Dimethylbernsteins^ure . 

Eine besonders bevorzugte Ausfiihrungsform betrifft den Einsatz 
als Komponente (al) die in der EP-A 7445 beschriebene Mischung 
45 aus BernsteinsEure, Adipins^ure und Glutars^ure sowie deren 
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Ci-Ce-Alkylest r, insbesondere der Dimethylestex und Diisobutyle- 
ster . 

In iner weit ren bevorzugten Ausfiihrungsf orm kann man 0 bis 50, 
5 vorzugsweise 0 bis 40 Mol-% der Terephthalsaur oder ihrer ester- 
bildende Dcrivate, oder deren Mischungen durch mindestens eine 
andexe aromatische Dicarbonsfilure wie Isophthalsaure, Phthalsaure 
Oder 2, 6-Naphthalindicarbons&ure, bevorzugt IsophthalsSure, Oder 
ein Esterderivat wie einen Di-Ci-Ce-alkylester, insbesondere den 
10 Dime thy le ster, oder deren Mischungen^ ersetzen. 

Allgemein sei angemerktr daB man die unterschiedlichen 
er£indungsgem^&en Polymere wie ublich aufarbeiten kann, indem man 
die Polymere isoliert, oder, insbesondere, wenn man die Polyester 
15 PI, P2, Ql und Q2 weiter umsetzen mochte, indem man die Polymere 
nicht isoliert, sondern gleich weiterverarbeitet . 

Die erfindungsgemaiien Polymere kann man durch Walzen, Streichen, 
Spritzen oder Giefien auf Beschichtungsunterlagen aufbringen. Be- 
20 vorzugte Beschichtungsunterlagen sind solche, die koirpostierbar 
sind Oder verrotten wie FormkSrper aus Papier, Cellulose oder 
St&rke . 

Die erfindungsgem^fien Polymere k5nnen auBerdem zur Herstellung 
25 von Formk6rpern verwendet werden, die koirpostierbar sind. Als 
Formk5rper seien beispielhaft genannt: Wegwerfgegenstande wie 
Geschirr, Besteck, MiillsScke, Folien fiir die Landwirtschaft zur 
Ernteverfriihung, Verpackungsfolien und GefaBe fiir die Anzucht von 
Pf lanzen. 

30 

Des weiteren kann man die erf indungsgemSBen Polymere in an sich 
bekannter Weise zu Faden verspinnen. Die Fclden kann man 
gewiinschtenfalls nach iiblichen Methoden verstrecken, streckzwir- 
nen, streckspulen, streckschMren, streckschlichten und strecktex- 

35 turiereh. Die Verstreckung zu sogenanntem Glattgarn kann dabei in 
ein und demselben Arbeitsgang (fully drawn yarn oder fully orien- 
ted yarn), oder in einem getrennten Arbeitsgang erfolgen. Das 
StreckschcLren, Streckschlichten und die Strecktexturierung fiihrt 
man im allgemeinen in einem vom Spinnen getrennten Arbeitsgang 

40 durch. Die F^den kann man in an sich bekannter Weise zu Fasern 
weiterverarbeiten. Aus den Fasern sind dann Fllchengebilde durch • 
Weben, Wirken oder Stricken zug^nglich. 

Die oben beschriebenen Fomkorper, Beschichtungsmittel und FHden 
45 etc, kdnnen gewiinschtenfalls auch Fullstoffe enthalten, die man 
w^hrend des Polymerisationsvorganges in irgendeiner Stufe oder 
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nachtrSglich, beispielsweise in eine Schmelze der erfindungs- 
gemaAen Polymere einarbeiten kann. 

B zogen auf die erfindungsg n Polymer kann von 
5 0 bis 80 Gew.-% Fiillstoffe zusetzen. Geeignete Fiillstoffe sind 
beispielsweise RuB, Starke, Ligninpulver, Cellulosefasern, Natur- 
fasern wie Sisal und Hanf, Eisenoxider Tonmineralien, Erze, 
Calcitamcarbonat, Calciumsulf atr Bariumsulfat und Titandioxid, Die 
Fiillstoffe k5nnen zum Teil auch Stabilisatoren wie Tocopherol 

10 (Vitamin E) / organische Phosphorverbindungen, Mono-, Di- und Po- 
lyphenole, Hydrochinone, Diarylamine, Thioether, UV-StaU&ilisato- 
ren, Nukleierungsmittel wie Talkum sowie Gleit- und Formtrenn- 
mittel auf Basis von Kohlenwasserstoff en, Fettalkoholen, h6heren 
CarbonsSuren, Metallsalzen hdherer CarbonsSuren wie Calcixam- und 

15 Zinkstearat, und Montanwachsen enthalten. Solche Stabilisatoren 
etc. sind in Kunststof f-Handbuch, Bd. 3/1, Carl Hanser Verlag, 
Miinchen, 1992, S. 24 bis 28 ausfiihrlich beschrieben. 

Die erfindungsgemMBen Polymere konnen auBerdem durch den Zusatz 
20 von organischen Oder anorganischen Farbstoffen beliebig einge- 
fSrbt werden. Die Farbstoffe k5nnen im weitesten Sinne auch als 
Fiillstoff angesehen werden. 

Ein besonderes Anwendungsgebiet der erfindungsgem&Ben Polymere 
25 betrif ft die Verwendung als kompostierbare Folie Oder einer kom- 
postierbaren Beschichtung als Aufienlage von Windeln. Die AuBen- 
lage der Windeln verhindert wirksam den Durchtritt von Fliissig- 
keiten, die im Innern der Windel vom Fluff und Super absorbern, 
bevorzugt von bioabbaubaren Superabsorbern, beispielsweise auf 
30 Basis von vernetzter PolyacrylsSure Oder vernetztem Polyacryl- 
amid, absorbiert werden. Als Innenlage der Windel kann man ein 
Faservlies aus einem Cellulosematerial verwenden. Die AuBenlage 
der beschriebenen Windeln ^st biologisch abbaubar und damit kom- 
postierbar. Sie zerf^llt beim Kompostieren, so daB die gesamte 
35 Windel verrottet, wMhrend mit einer AuBenlage aus beispielsweise 
Polyethylen versehene Windeln nicht ohne vorherige Zerkleinerung 
Oder aufwendige Abtrennung der Polyethylenfolie kompostiert wer- 
den kbnnen. 

40 Eine weitere bevorzugte Verwendung der erfindungsgemlBen Polymere 
und Fonnmassen betrif ft die Herstellung von Klebstoffen in an 
sich bekannter Weise (siehe beispielsweise Encycl. of Polym. Sc. 
and Eng. Vol.1, "Adhesive Compositions", S. 547 bis 577). Analog 
zur Lehre der EP-A 21042 kann man die erf indungsgem&Ben Polymere 

45 und Fonnmassen auch mlt geeigneten klebrigmachenden thermo* 

plastischen Harzen, bevorzugt Naturharzen, nach dort beschriebe- 
nen Methoden verarbeiten. Analog zur Lehre der DE-A 4,234,305 
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kann man die erfindungsgemMfien Polymere und Forxnmassen auch zu 
ISsungsmittelf reien Klebstof f systemen wie Hot-melt-Folien weiter- 
verarbeiten. 

5 Ein weiteres bevorzugtes Anwendungsgebiet betrifft die Herstel- 
lung vollstSndig abbaubarer Blends mit Starkemischungen (bevor* 
zugt mit thermoplastischer StSrke wie in der WO 90/05161 be- 
schrieben) analog zu dem in der DE-A 42 37 535 beschriebenen Ver- 
fahren. Die erf indungsgemsaen Polymere und thermoplastischen 

10 Formmassen las sen sich nach bisherigen Beobachtungen auf Grund 
ihrer hydrophoben Natur^ ihren mechanischen Eigenschaf ten, ihrer 
vollstSlndigen Bioabbaubarkeit, ihrer guten VertrSglichkeit mit 
thermoplastischer Starke und nicht zuletzt wegen ihrer gunstigen 
Rohstoffbasis vorteilhaft als synthetische Blendkomponente ein- 

15 setzen, 

Weitere Anwendungsgebiete betreffen beispielsweise die Verwendung 
der erf indungsgemafien Polymere in landwirtschaftlichem Mulch, 
Verpackungsmaterial fur Saatgut und N^hrstoffe, Substrat in 
20 Klebefolien, Babyhbschenr Taschen, Bettiicher, Flaschen, Kartons, 
Staubbeutel, Etiketten, Kissenbeziige, Schutzkleidung, Hygienear* 
tikel, Taschentucher , Spielzeug und Wischer^ 

Eine weitere Verwendung der erf indungsgemM.Ben Polymere und Form- 
25 massen betrifft die Herstellung von SchSLumen, wobei man im allge- 
meinen nach an sich bekannten Methoden vorgeht (siehe 
EP-A 372,846; Handbook of Polymeric foams and Foam Technology, 
Hanser Publisher, Miinchen, 1991, S, 375 bis 408). Oblicherweise 
wird dabei das erf indungsgemSBe Polymere bzw. Formmasse zunachst 
30 auf geschmolzen, gewiinschtenfalls unter Zugabe von bis zu 5 Gew.-% 
Verbindung D, bevorzugt Pyromellitsauredianhydrid und Trimellit- 
sSureanhydrid, dann mit einem Treibmittel versetzt und die so 
erhaltene Mischung durch Extrusion vermindertem Druck ausgesetzt, 
wobei die Schaumung entsteht . 

35 

Die Vorteile der erf indungsgemSfien Polymere gegeniiber bekannten 
bioabbaubaren Polymere liegen in einer giinstigen Rohstoffbasis 
mit gut verfugbaren Ausgangsstof fen wie Adipins^ure, Terephthal- 
saure und gSngigen Diolen, in interessanten mechanischen Eigen- 

40 schaften durch Kombination von "harten" (durch die aromatischen 
Dicarbonsauren wie beispielsweise Terephthalsaure) und "weichen" 
(durch die aliphatischen Dicarbonsauren, wie beispielsweise 
Adipinsaure) Segmenten in der Polymerkette und der Variation der 
Anwendungen durch einfache Modifizierungen, in einem guten Abbau- 

45 verhalten durch Mikroorganismen, besonders im Kompost und im Bo- 
den, und in einer gewissen Resistenz gegeniiber Mikroorganismen in 
waBrigen Systemen bei Raumtemperatur, was fiir viele Anwendungsbe- 
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reiche besonders vorteilhaft ist. Durch den statist ischen Einbau 
der aromatischen Dicarbonsauren der Komponenten (al) in verschie- 
d nen Polymer n wird der biologische Angriff ermoglicht und damit 
die gewunschte biologische Abbaubarkeit erreicht, 

5 

Besonders vorteilhaft an den erfindungsgemMBen Polyinere ist, daB 
durch mafigeschneiderte Rezepturen sowohl biologisches Abbauver- 
halten und mechanische Eigenschaften fiir den jeweiligen Anwen- 
dungszweck optimiert werden kdnnen. 

10 

Des weiteren kfinnen je nach fierstellverfahren vorteilhaft Poly- 
mere nvit tiberwiegend statistisch verteilten Monomerbausteinen, 
Polymere mit iiberwiegend Blockstrukturen sowie Polymere mit iiber- 
wiegend Blendstruktur oder Blends erhalten werden, 

15 

Beispiele 
Enzym-Test 

20 Die Polymere wurden in einer Miihle mit f liissigem Stickstoff oder 
Trockeneis gekiihlt und fein gemahlen (je gr6Ber die Oberfl^che 
des Mahlguts^ desto schneller der enzymatische Abbau) * Zur 
eigentlichen Durchfiihrung des Enzym-Tests wurden 30 mg fein 
gemahlenes Polymerpulver und 2 ml einer 20 ramol viSLfirigen K2HPO4/ 

25 KH2P04-Pufferlosung (pH-Wert: 7,0) in ein Eppendorfreagenzgef SB 
(2 ml) gegeben und 3 h bei 37^C auf einem Schwenker equilibriert 
AnschlieBend wurden 100 units Lipase aus entweder Rhizopus arrhi- 
zus, Rhizopus delemar Oder Pseudomonas pi. zugesetzt und 16 h bei 
21^0 unter Riihren (250 rpm) auf dem Schwenker inkubiert, Danach 

30 wurde die Reakt ion smis Chung durch eine Millipore^-Membran 

(Or 45 Mm) filtriert und der DOC (dissolved organic carbon) des 
Filtrats gemessen. Analog dazu wurden je eine DOC-Messung nur mit 
Puffer und Enzym (als Enzymkontrolle) und eine nur mit Puffer und 
Probe (als Blindwert) durchgefiihrt . 

35 

Die ermittelten ADOC-Werte (DOC (Probe + Enzym) -DOC (Enzymkon- 
trolle) -DOC (Blindwert) ) konnen als MaB fiir die enzymatische 
Abbaxjbarkeit der Proben angesehen werden, Sie sind jeweils im 
Vergleich zu einer Messung mit Pulver von Polycaprolacton® Tone 

40 P 787 {Union Carbide) dargestellt, Bei der Bewertung ist darauf 
zu achten, daB es sich nicht urn absolut quantif izierbare Daten 
handelt. Auf den Zusammenhang zwischen OberflSche des Mahlguts 
und Schnelligkeit des enzymatischen Abbaus wurde weiter oben 
bereits hingewiesen. Des weiteren k6nnen auch die Enzymakti- 

45 vit&ten schwanken. 
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Die Molekulargewichte wurden mittels Gelpermeationschromaco- 
graphie (GPC) gemessen: 

stationare Phase: 5 mixed B-Polystyrolgelsaulen (7,5x300 mm, 
5 PL-gel 10 |i) der Fa. Polymer Laboratories; 

Temper ierung: 35^C- 

mobile Phase: Tetrahydrofuran (FluS: 1,2 ml/min) 

10 Eichung: Molgewicht 500-10000000 g/mol mit PS-Eichkit 
der Fa. Polymer LeJDoratories, 

Im Oligomerbereich Ethylben20l/1,3-Diphenylbutan/1,3,5-Triphenyl- 
hexan/1 , 3,5, 7-Tetraphenyloktan/l ,3,5,7, 9-Pentaphenyldekan 

15 

Detektion: RI ( Br echungs index) Waters 410 

UV (bei 254 nm) Spectra Physics 100 

Die Bestimnmngen der Hydroxyl-Zahl (OH-Zahl) und SAiire-Zahl (SZ) 
20 erfolgten nach folgenden Methoden: 

(a) Bestimiming der scheinbaren Hydroxy 1-zahl 

Zu ca. 1 bis 2 g exakt eingewogener Prafsubstanz wurden 10 ml 
Toluol \md 9,8 ml Acetylierungsreagenz (s.u.) gegeben und 1 h 
25 bei 9S^C unter RUhren erhitzt. Danach wurden 5 ml dest. 

Wasser zugefOhrt. Nach AbkOhlen auf Raumtexnperatur wurden 50 
ml Tetrahydrofuran (THF) zugesetzt und mit ethanolischer KOH- 
Mafilosung gegen Wendep;inkt potent iographisch titriert. 

30 Der Versuch wurde ohne PrOf substanz wiederholt (Blindprobe) . 

Die scheinbare OH-Zahl wurde dann aufgrund f olgender Formel 
ermittelt: 

35 scheinb. OH-Zahl C't-56,1- (V2-V1) /m (in mg KOH/g) 

wobei c = Stof fmengenkonzentration der ethanol. KOH-MaSlOsung 
in mol/1, 

t = Titer der ethanol. KOH-Mafilosung 
m = Einwaage in mg der Prafsubstanz 
40 VI = Verbrauch der KaSlftsung mit Pr^f s\ibstanz in ml 
V2 = Verbrauch der MafilGsung ohne Pragsubstanz in ml 

bedeuten. 



45 
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Verwendete Reagenzien: 

ethanol. KOH-Mafilosung, c - 0,5 xnol/1. Titer 0,9933 
(Merck, Art^Kr. 1.09114) 

Essigsaureanhydrid p. A, (Merck, Art-Nr. 42) 
5 Pyridin p. A. (Riedel de Haen, Art.-Nr 33638) 

Essigsaure p-A. (Merck, Art. Nr. 1.00063) 
Acetylierungsreagenz : 810 ml Pyridin, 100 ml 

Essigs^ureanhydrid und 9 ml 

EssigsMure 

10 Wasser, deionisiert 

THF und Toluol 

(b) Bestimmung der S^urezahl (SZ) 

Ca, 1 bis 1,5 g Priifsubstanz wurden exakt eingewogen und mit 
15 10 ml Toluol und 10 ml Pyridin versetzt und anschlieBend auf 

95°C erhitzt. Nach dem Losen wurde auf Raumtemperatur abge- 
kiihlt, 5 ml Wasser und 50 ml THF zugegeben und mit 0,1 N 
ethanol. KOHMaBlosung titriert, 

20 Die Bestimmung vmrde ohne Priifsubstanz wiederholt (Blind- 

probe) 

Die SSure-Zahl wurde dann aufgrund folgender Formel er- 
mittelt : 

25 

SZ - c-t-56,1- (Vl-V2)/m (in mg KOH/g) 
wobei c - Stof fmengenkonzentration der ethanol. KOH- 
Mafil6sung in mol/1, 

t - Titer der ethanol, K0H-MaB15sung 
30 m - Einwaage in mg der Priifsubstanz 

VI - Verbrauch der MaBlosung mit Priifsubstanz in ml 
V2 - Verbrauch der Mafil5sung ohne Priifsubstanz in ml 

bedeuten . 

35 Verwendete Reagenzien: 

ethanol. K0H-Mafil6sung, c - 0,1 mol/1, Titer - 0,9913 
(Merck, Art. Nr. 9115) 

Pyridin p. A, (Riedel de Haen, Art .Nr. 33638) 
40 Wasser, deionisiert 
THF und Toluol 

(c) Bestiimming der OH-Zahl 

Die OH-Zahl ergibt sich aus der Summe der scheinbaren OH-Zahl 
45 und der SZ : 

OH-Zahl - scheinb. OH-Zahl + SZ 
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Verw ndete AbXiirzungen ; 
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DOC: dissolved organic carbon 

DMT : Dimethylter ephthalat 

5 PCL: Polycaprolacton Tone P 787 (Union Carbide) 

PMDA : Pyromellitsauredianhydr id 

SZ: Saurezahl 
TBOT: Tetrabutylorthotitanat 

V2: Viskositatszahl (gemessen in o-Dichlorbenzol/Phenol 

10 (Gew.-Verhaitnis 50/50) bei einer Konzentration von 

0,5 Gew.-% Polymer bei einer Temperatur von 25°C 
T^: "Schmelztemperatur" « Texuperatur^ bei der ein 

maximaler endothermer WSnnef luli auftritt (Extremum der 

DSC-Kurven) 

15 Tg: Glasiibergangsterrtperatur (midpoint der DSC-Kurven) 



Die DSC-Messungen wurden mit einem DSC-GerSt 912+Thermal Analyzer 
990 der Fa, DuPont durchgef iihrt . Die Temperatur- und Enthalpieka- 
librierung erfolgte in iiblicher Weise. Die Probeneinwaage betrug 

20 typischerweise 13 mg. Heiz- und Kiihlraten betrugen - aufier wenn 
anders vermerkt - 20 K/min. Die Proben wurden unter folgenden 
Bedingungen vermessen: 1- Aufheizender Lauf an Proben im Anliefe- 
rungszustand, 2. Schnelles Abkiihlen aus der Schmelze, 3. Auf- 
heizender Lauf an aus der Schmelze abgekiihlten Proben {Proben aus 

25 2) • Die jeweils zweiten DSC-LSufe dienten dazu, nach EinprSLgen 
einer einheit lichen thermischen Vorgeschichter einen Vergleich 
zwischen den verschiedenen Proben zu erm5glichen, 

Beispiel 1 - Herstellung eines Polyesters PI 

30 

(a) 4672 kg 1,4 Butandiol, 7000 kg Adipinsaure und 50 g Zinn- 
dioctoat wurden in einer Stickstof f atmosphare bei einer 
Teir^eratur im Bereich von 230 bis 240«>C zur Reaktion ge- 
bracht. Nach Abdestillieren der Hauptmenge des bei der Umset- 

35 zung gebildeten Wassers, wurden 10 g TBOT zur Reaktionsmi- 

schung gegeben. Nachdem die S&urezahl unter den Wert 1 gesun- 
ken war, wurde unter vermindertem Druck iiberschiissiges 
1,4-Butandiol solange abdeatilliert, bis eine OH-Zahl von 56 
erreicht war. 

40 

(b) 1,81 kg des Polyesters aus Bsp. la, 1,17 kg DMT, 1,7 kg 
1,4-Butandiol und 4,7 g TBOT sowie 6,6 g PMDA wurden in einen 
Dreihalskolben gegeben und unter Stickstof f atmosphare mit 
langsamen Ruhren auf 180oc erhitzt. Dabei wurde das wShrend 

45 der Umesterungsreaktion gebildete Methanol abdestilliert . In- 

nerhalb von 2 h wurde unter ErhShung der Riihrgeschwindigkeit 
auf 230°C erhitzt und nach einer weiteren Stunde noch 2 g 
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50 gew.-%ige wSLflrige phosphorige SSure zugeg ben. Innerhalb 
von 1 h wurde der Druck auf 5 mbar abgesenkt und bei 240^0 
noch 2, 5 h < 2 tnbar gehalten, wobei das im ttberschufl einge- 
setzte 1, 4-ButandioI abdestillierte^ 

5 

0H-2ahl: 1 mg KOH/g 
SZ: 8,8 mg KOH/g 

VZ: 98 r 2 g/ml 

10 Tm: 93^C (DSC, Anlief erungszustand) , Tgi -39^0 

Beispiel 2 - Herstellung eines Polyesters Q2 

Zu 300 g des Copolyesters aus Beispiel la wurden unter Riihren und 
15 unter Stickstoff atmosphere bei 200^0 tropfenweise innerhalb von 
30 min 26,25 g des Bisoxalins Bis (2-ricinol-2-oxazolin)-tetrame- 
thylxyloldiurethan (Loxamid<B> VEP 8523 der Fa. Henkel, ein Bisoxa- 
zolin aus Ricinololoxazolin und 4, 4' -Diphenylmethandiisocyanat , 
herstellbar gemfifi DE-A 39 15 874) zugegeben, wobei die Schmelz* 
20 viskosit^t zunahm und sich das Produkt braunlich farbte. 

OH-2ahl: 2 mg KOH/g 
SZ: 1,9 mg KOH/g 

T^: 970c, Tg: -34oc (DSC, von 190oc schnell abgekiihlt) 
25 Enzym-Test mit Rhizopus arrhizus: ADOC: 357 mg/1; zum Vergleich 
mit PCL: ADOC: 2588 mg/1. 

Beispiel 3 - Herstellung eines weiteren Polyesters Q2 

30 Zu 300 g des Copolyesters aus Beispiel la burden unter Riihren und 
unter Stickstoffatmosphare bei 200^0 tropfenweise innerhalb von 
10 min 6, 9 g des Bisoxalins 1, 4-Bis (2-oxazolin) butan zugegeben, 
wobei die SchmelzviskositSt zunahm und sich das Produkt braunlich 
f §rbte . 



Tin: 990c, Tg! -31^0 (DSC, Anlief erungszustand) 

Enzym-Test mit Rhizopus arrhizus: ADOC: 421 mg/1; zum Vergleich 
40 mit PCL: ADOC: 2588 mg/1. 



35 



0H-2ahl : 
SZ: 



3 mg KOH/g 
2 mg KOH/g 
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Pat ntanspriiche 



1. Biologisch abbaubare Polyester PI, erhSItllch durch Reaktion 
5 einer Mischung, bestehend im wesentlichen aus 



(al) einer Mischung, bestehend im wesentlichen aus 

35 bis 95 niol-% Adipins^ure Oder esterbildende 
10 Derivate davon oder Mischungen davon, 

5 bis 65 mol-% Terephthalsaure Oder ester- 
bildende Derivate davon oder Mischungen davon, 
und 

15 

0 bis 5 inol-% einer sulfonatgruppenhaltigen Ver- 
bindung. 



wobei die Suirnne der einzelnen Molprozentangaben 100 inol-% be- 
20 trSgt, und 

(a2) einer Dihydroxyverbindung, ausgewMhlt aus der 

Gruppe bestehend aus Cj-Ce-Alkandiolen und 
Cs-Cio-Cycloalkandiolen, 

25 

wobei man das Molverhaltnis von (al) zu (a2) im Bereich von 
0,4:1 bis 1,5:1 wShlt, mit der MaBgabe, daii die Polyester PI 
ein Molekulargewicht (Mn) im Bereich von 5000 bis 50000 g/ 
mol, eine Viskositatszahl im Bereich von 30 bis 350 g/ml (ge- 

30 messen in o-Dichlorbenzol/Phenol (Gew.-Verhaltnis 50/50) bei 
einer Konzentration von 0,5 Gew.-% Polyester PI bei einer 
Teroperatur von 25^0 und einen Schmelzpunkt im Bereich von 
50 bis 170OC aufweisen, und mit der weiteren MaBgeO^e, daB man 
von 0,01 bis 5 mol-%, bezogen auf die Molmenge der eingesetz- 

35 ten Komponente <al) , eine Verbindung D mit mindestens drei 

zur Esterbildung befShigten Gruppen zur Herstellung der Poly- 
ester PI einsetzt, sowie der weiteren MaBgabe r daB die Poly- 
ester PI sowohl Hydroxyl- als auch Carboxylendgruppen besit- 
zen, wobei man das Molverhaltnis von Carboxylendgruppen zu 

40 Hydroxylendgruppen groBer als eins wShlt. 



2. Biologisch abbaubare Polyester P2, erh^ltlich durch Reaktion 
einer Mischung, bestehend im wesentlichen aus 



45 



(bl) 



einer Mischung, bestehend im wesentlichen aus 
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20 bis 95 mol-% Adipinsaure Oder sterbildende 
Deri vat davon Oder Mischungen davon. 



5 5 bis 80 mol-% Terephthalsaure Oder ester- 

bildende Derivate davon oder Mischungen davon, 
und 

0 bis 5 mol-% einer sulf onatgruppenhaltigen Ver- 
10 bindung^ 

wobei die Siarane der einzelnen Molprozentangaben 100 rool-% be- 
tragt, 

15 (b2) Dihydroxyverbindung (a2>, 

wobei man das Molverhaltnis von (bl) zu (b2) im Bereich von 
0,4:1 bis 1,5:1 wShlt, 

20 (b3) von 0,01 bis 100 Gew,-%, bezogen auf Koxnponente 

(bl), einer Hydroxycarbonsaure Bl, und 

{b4) von 0 bis 5 mol-%, bezogen auf Kon^onente (bl) , 

Verbindung D, 

25 

wobei die HydroxycarbonsMure Bl def iniert ist durch die For- 
meln la oder lb 



30 

H0"-[ C(0) G 0— ]pH 

Xa 

35 in deren p eine ganze Zahl von 1 bis 1500 und r eine ganze 

Zahl von 1 bis 4 bedeuten, und G fiir einen Rest steht, der 
ausgewShlt ist aus der Gruppe bestehend aus Phenylen, 
-(CH2)n-r wobei n eine ganze Zahl von 1 bis 5 bedeutet, 
-C(R)fi- und -C(R)HCH2, wobei R fiir Methyl oder Ethyl steht, 

40 

wobei die Polyester P2 ein Molekulargewicht (Mn) im Bereich 
von 5000 bis 80000 g/mol, eine Vis)cositatszahl im Bereich von 
30 bis 450 g/ml (gemessen in o-Dichlorbenzol/Phenol (Gew.- 
Verhaitnis 50/50) bei einer Konzentration von 0,5 (;ew.-% Po- 
45 lyester P2 bei einer Ten^eratur von 25<'C) und einen Schmelz- 

punkt im Bereich von 50 bis 235®C aufweisen, und sowohl 
Hydroxyl- als auch Carboxylendgruppen besitzen, wobei man das 
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Molverhaltnis von Carboxylendgruppen zu Hydroxy lendgruppen 
grower als eins wahlt, 

3. Biologisch abbaubare Polyester Ql, erhaitlich durch Reaktion 
5 einer Mischung bestehend im wesentlichen aus 

(cl) Polyester PI und/oder einem Polyester PWD, 

<c2) 0,01 bis 50 Gew.-%, bezogen auf (cl), Hydroxy- 

10 carbonsaure Bl, und 



(c3) 0 bis 5 inol-%, bezogen auf Kort^onente (al) aus 

der Herstellung von PI und/oder PWD, Verbindung 
D, wobei der Polyester PWD erhaitlich ist durch 

15 Reaktion von im wesentlichen den Koicqponenten 

(al) und (a2), wobei man das Molverhaltnis von 
(al) zu (a2) im Bereich von 0,4:1 bis 1,5:1 
wahlt, mit der MaBgabe, daB die Polyester PWD 
ein Molekulargewicht <Mn) im Bereich von 5000 

20 bis 50000 g/mol, eine Viskosit^tszahl im Bereich 

von 30 bis 350 g/ml (gemessen in o-Dichlorben- 
zol/Phenol (Gew.- VerhSltnis 50/50) bei einer 
Konzentration von 0,5 Gew.-% Polyester PWD bei 
einer Temper atur von 25*>C) und einen Schmelz- 

25 punkt im Bereich von 50 bis 170®C aufweisen, wo- 

bei die Polyester Ql ein Molekulargewicht (Mn) 
im Bereich von 5000 bis 100000 g/mol, eine 
Viskositatszahl im Bereich von 30 bis 450 g/nd 
(gemessen in o-Dichlorbenzol/Phenol (50/50 Gew.- 

30 Verhaitnis) bei einer Konzentration von 0,5 

Gew.-% Polyester Ql bei einer Temperatur von 
25^C) und einen Schmel2pun)ct im Bereich von 50 
bis 235^C aufweisen, und Polyester PWD als auch 
Polyester Ql sowohl Hydroxyl- als auch Carboxyl- 

35 endgruppen besitzen, wobei man das Molverhaltnis 

von Carboxylendgruppen zu Hydroxylendgruppen 
groBer als eins wShlt . 



4 . Biologisch abbaubare Polyester Q2 mit einem Molekulargewicht 
40 (Mn) im Bereich von 6000 bis 60000 g/mol, einer ViskositSts- 

zahl im Beirelch von 30 bis 340 g/ml (gemessen in o-Dichlor- 
benzol/Phenol (50/50 (;ew.-%) bei einer Konzentration von 0,5 
Polyester Q2 bei einer Tenperatur von 25^C) und einem 
Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis llO^C, erhSlltlich durch 
45 Reaktion einer Mischung bestehend im wesentlichen aus 
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(dl) von 95 bis 99,9 Gew.-% Poly ster PI und/oder Po- 

lyester PWD gemaa Anspruch 3^ 

(d2) von 0,1 bis 5 Gew.-% eines Bisoxazolins CI, wo- 

5 bei die Summe der einzelnen Molprozentangaben 

100 inol-% betragt, 

(d3) von 0 bis 5 mol-%, bezogen auf Komponente (al) 

aus der Herstellung von PI und/oder PWD, Ver- 
10 bindung D. 



5, Biologisch abbaubare Polymere Tl mit einem Molekulargewicht 
(Mn) im Bereich von 10 000 bis 100 000 g/mol, mit einer 
Viskositatszahl im Bereich von 30 bis 4 50 g/ml (gemessen in 

15 o-Dichlorbenzol/Phenol (Gew. -Verhaltnis 50/50) bei einer 

Konzentration von 0,5 Gew.-% Polymer Tl bei einer Temperatur 
von 25^0 und einem Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 235oc, 
erhaitlich durch Umsetzung des Polyesters Ql gemSfi Anspruch 3 
mit (el) 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf den Polyester Ql, Bis- 

20 oxazolin CI sowie mit (e2) 0 bis 5 mol-%, bezogen auf Kompo- 

nente (al) aus der Herstellung von Polyester Ql iiber den Po- 
lyester PI und/oder PWD, Verbindung D. 



6, Biologisch abbaubare Polymere T2 mit einem Molekulargewicht 
25 (Mn) im Bereich von 10.000 bis 100.000 g/mol, mit einer 

Viskositatszahl im Bereich von 30 bis 450 g/ml (gemessen in 
o-Dichlorbenzol/Phenol (Gew. -Verhaltnis 50/50) bei einer 
Konzentration von 0,5 Gew.-% Polymer T2 bei einer Temperatur 
von 25°C) und einem Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 235^0, 
30 erhaltlich durch Umsetzung des Polyesters Q2 mit 

(fl) 0,01 bis 50 Gew.-%, bezogen auf Polyester Q2, 

HydroxycarbonsSure Bl sowie mit 



35 {f2) 0 bis 5 mol-%, bezogen auf Komponente (al) aus 

der Herstellung von Polyester Q2 iiber den Poly- 
ester PI und/oder PWD, Verbindung D. 

7 . Biologisch abbaubare Polymere T3 mit einem Molekulargewicht 
40 (Mn) im Bereich von 10.000 bis 100.000 g/mol, mit einer 

Viskositatszahl im Bereich von 30 bis 450 g/ml (gemessen in 
o-Dichlorbenzol/Phenol (Gew. -Verhaltnis 50/50) bei einer 
Konzentration von 0,5 Gew,-% Polymer T3 bei einer Ten^eratur 
von 25^0) und einem Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 235«>c, 
45 erhaltlich durch Umsetzung von 
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Polyester ?2, oder 
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(g2) einer Mischung bestehend iin wesent lichen aus Po- 

lyester PI und 0,01 bis 50 Gew*-%, bezogen auf 
5 Polyester PI, Hydroxy carbonsaure Bl, oder 

<g3) einer Mischung bestehend im wesentlichen aus Po^ 

lyestern PI, die eine unterschiedliche Zusainmen- 
setzung voneinander aufweisen, 

10 

ndt 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Menge der eingesetzten 
Polyester, Bisoxazolin CI sowie 

mit 0 bis 5 mal-%, bezogen auf die jeweiligen Molmengen an 
15 Komponente (al) , die zur Herstellung der eingesetzten Poly- 
ester (gl) bis (g3) eingesetzt wurden, Verbindung D. 

8. Biologisch abbaubare therraoplastische Fonnmassen T4, erhSlt- 
lich durch Mischen in an sich bekannter Weise von 

20 

(hi) 99,5 bis 0,5 Gew.-% Polyester PI gemSii Anspruch 

1 Oder Polyester Q2 gemSB Anspruch 4 oder Poly- 
ester PWD gemcLB Anspruch 3 mit 

25 (h2) 0,5 bis 99,5 Gew.-% HydroxycarbonsSure Bl, 

9. Verfahren zur Herstellung der biologisch abbaubaren Polyester 
PI gema£ Anspruch 1 in an sich bekannter Weise, dadurch ge- 
kennzeichnet, daD man eine Mischung, bestehend im wesentli- 

30 Chen aus 

(al) einer Mischung, bestehend im wesentlichen aus 

35 bis 95 mol-% AdipinsSure oder esterbildeade 
35 Derivate davon oder Mischungen davon, 

5 bis 65 mol-% Terephthalsaure oder ester- 
bildende Derivate davon oder Mischungen davon, 
und 

40 0 bis 5 mol-% einer sulf onatgruppenhaltigen Ver- 

bindung, 



45 



wobei die Sximme der einzelnen Molprozentangaben 
100 mol-% betrSgt, und 
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(a2) elner Dihydroxyverbindung, ausgewShlt aus der 

Gruppe bestehend aus Ca-Ce-Alkandiolen und 
Cs-Cio-Cycloalkandiolen, 



5 wobei man das MolverhSltnis von (al) zu <a2) im Bereich von 

0,4:1 bis 1,5:1 wShlt, und von 0,01 bis 5 mol-%, bezogen auf 
die Molmenge der eingesetzten Komponente (al), eine Ver- 
bindung D mit mindestens drei zur Esterbildung befShigten 
Gruppen zur Reaktion bringt. 

10 

10. Verfahren zur Herstellung der biologisch abbaubaren Polyester 
P2 gemSB Anspruch 2 in an sich bekannter Weise, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi man eine Mischung, bestehend im wesentli- 
chen aus 

15 

(bl) einer Mischung, bestehend im wesentlichen aus 



20 bis 95 mol-% Adipinsaure oder esterbildende 
Derivate davon oder Mischungen davon, 

5 bis 80 mol-% TerephthalsMure oder ester- 
bildende Derivate davon oder Mischungen davon, 
und 



25 0 bis 5 mol-% einer sulf onatgruppenhaltigen Ver- 

bindung, 

wobei die Summe der einzelnen Molprozentangaben 100 mol-% be- 
trSgt, 

30 

(b2) Dihydroxyverbindung (a2), 

wobei man das MolverhSlltnis von (bl) zu (b2) im Bereich von 
0,4:1 bis 1,5:1 wShlt, 

35 

(b3) von 0,01 bis 100 Gew,-%, bezogen auf Komponente 

(bl), einer Hydroxycarbonsaure Bl, und 

(b4) von 0 bis 5 mol-%, bezogen auf Komponente (bl) , 

40 Verbindung D, 

wobei die Hydroxycarbonsaure Bl definiert ist durch die For- 
meln la oder lb 
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H0-[ C(0) G O— ]pH 

Xa 



L [-C(O) 



lb 



in der p eine ganze Zahl von 1 bis 1500 und r eine ganze Zahl 
von 1 bis 4 bedeuten, und G fiir einen Rest steht, der ausge- 
wSLhlt ist aus der Gruppe bestehend aus Phenylen, -{CH2)n*# wo- 
10 bei n eine ganze Zahl von 1 bis 5 bedeutet, -C{R)H- und - 

C(R)HCH2r wobei R fur Methyl oder Ethyl steht, zur Reaktion 
bringt ♦ 



11. Verfahren zur Herstellung der biologisch abbaubaren Polyester 
15 Ql gem^fi Anspruch 3 in an sich bekannter Weise, dadurch ge- 

kennzeichnet^ da0 man eine Mischung, bestehend im wesentli- 
Chen aus 



(cl) Polyester PI und/oder einem Polyester PWD, 

20 

(c2) Of 01 bis 50 Gew.-%, bezogen auf (cl) , Hydroxy- 

carbonsSure Bl, und 

{c3) 0 bis 5 inol-%, bezogen auf Kotnponente (al) aus 

25 der Herstellung von PI und/oder PWD, Verbindung 



zur Reaktion bringt. 



30 12. Verfahren zur Herstellung der biologisch abbaubaren Polyester 
Q2 gem^fi Anspruch 4 in an sich bekannter Weise, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man eine Mischung, bestehend im wesentli*- 
chen aus 



35 (dl) von 95 bis 99,9 Gew.-% Polyester PI und/oder Po- 

lyester PWD gemSfi Anspruch 3, 

{d2) von 0,1 bis 5 Gew.-% eines Bisoxazolins Cl und 

40 (d3) von 0 bis 5 mol-%r bezogen auf Kontponente (al) 

aus der Herstellung von PI und/oder PWD, Ver- 
bindung D 



zur Reaktion bringt. 

45 
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13. Verfahren zur Herstellung der biologisch abbaubaren Polymeren 
Tl gemSii Anspruch 5 in an sich bekannter Weise, dadurch ge- 
kennzeichnet, dali man Polyester Ql gemSB Anspruch 3 mit (el) 
0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf den Polyester Ql, Bisoxazolin 

5 CI sowie mit (e2> 0 bis 5 mol-%, bezogen auf Komponente (al) 

aus der Herstellung von Polyester Ql viber Polyester PI und/ 
Oder PWD, Verbindung D zur Reaktion bringt. 

14 . Verfahren zur Herstellung der biologisch abbaubaren Polymeren 
10 T2 gem^B Anspruch 6 in an sich bekannter Weise, dadurch ge- 

kennzeichnet, da3 man Polyester Q2 mit 

(fl) 0,01 bis 50 Gew.-%, bezogen auf Polyester Q2, 

HydroxycarbonsSure Bl sowie mit 

15 

{f2) 0 bis 5 mol-%, bezogen auf Komponente (al) aus 

der Herstellung von Polyester Q2 iiber Polyester 
PI und/oder PWD, Verbindung D, 

20 zur Reaktion bringt. 

15. Verfahren zur Herstellung der biologisch abbaubaren Polymeren 
T3 gemSB Anspruch 7 in an sich bekannter Weise, dadurch ge* 
kennzeichnet, da£ man 



25 



(gl) Polyester P2, oder 



(g2) eine Mischung, bestehend im wesentlichen aus Po- 

lyester PI und 0,01 bis 50 Gew.-%^ bezogen auf 
30 Polyester PI, Hydroxycarbons^ure Bl, oder 

(g3) eine Hischung, bestehend im wesentlichen aus Po- 

lyestern PI, die eine unterschiedliche Zusammen- 
setzung voneinander aufweisen. 



35 



mit 0,1 bis 5 (3ew.-%, bezogen auf die Menge der eingesetzten 
Polyester, Bisoxazolin CI 



mit 0 bis 5 mol-%, bezogen auf die jeweiligen Molmengen an 
40 Kon5)onente (al), die zur Herstellung der eingesetzten Poly- 
ester (gl) bis (g3) eingesetzt wurden, Verbindung D, zur Re- 
aktion bringt. 

16. Verfahren zur Herstellung der biologisch abbaubaren 
45 thermoplastischen Formmassen T4 gemSB Anspruch 8 in an sich 
bekannter Weise, dadurch gekennzeichnet, da£ man 99,5 bis 
0,5 Gew.-% Polyester PI gemSlfl Anspruch 1 oder Polyester Q2 
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gemafi Anspruch 4 Oder Polyester PWD gemaB Anspruch 3 mit 0,5 
bis 99r5 Gew.-% HydroxycarbonsSure Bl mischt. 

17. Verwendung der biologisch abbaubaren Polymer gemMB den An* 
5 spruchen 1 bis 7 Oder der thermoplastischen Forxnmassen gemSB 

T^spruch 8 Oder hergestellt gemMfi den Anspriichen 9 bis 16 zur 
Herstellung von kompostierbaren Formkorpern, 

18. Verwendung der biologisch abbaubaren Polymere gemaB den An- 
10 spruchen 1 bis 7 der der thermoplastischen Formmassen gemSB 

Anspruch 8 Oder hergestellt gemafi den Anspriichen 9 bis 16 zur 
Herstellung von Klebstoffen. 



^® 19. Kompostierbare FormkSrper, erhSltlich durch die Verwendung 
gemafi Anspruch 17, 

20. Klebstoffe, erhaltlich durch die Verwendung gemafi An- 
spruch 18. 

20 

21. Verwendung der biologisch abbaubaren Polymere gemafi den An- 
spriichen 1 bis 7 Oder der thermoplastischen Formmassen gemafi 
Anspruch 8 oder hergestellt gemafi den Anspriichen 9 bis 16 zur 
Herstellung von biologisch abbaubaren Blends, enthaltend im 

25 wesentlichen die erf indungsgemMfien Polymere und StSrke. 

22. Biologisch abbaubare Blends, erhSltlich durch die Verwendung 
gemMfi Anspruch 21. 

23 . Verf ahren zur Herstellung biologisch abbaubarer Blends gemafi 
Anspruch 22 in an sich bekannter Weise, dadurch gekennzeich- 
net, dafi man Starke mit den erf indungsgemafien Polymeren 
mischt . 

^5 24 . Verwendung der biologisch abbaubaren Polymere gemSfi den An- 
spriichen 1 bis 7 Oder der thermoplastischen Formmassen gemafi 
Anspruch 8 oder hergestellt gemafi den Anspriichen 9 bis 16 zur 
Herstellung von biologisch abbaubaren Schaumen. 

25. Biologisch abbaubare Schaume, erhaltlich durch die Verwendung 
gemMfi Anspruch 24. 
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Biologisch abbaubare Polym r , Verfahren zu deren Herstellung so- 
wie deren Verwendung zur Herstellung bioabbaubarer Forxnkorper 



5 Zusanmenfassung 



Biologisch abbaubare Polyester PI, erhaitlich durch Reaktion 
einer Mischung, bestehend im wesentlichen aus 



10 (al) einer Mischungr bestehend im wesentlichen aus 

35 bis 95 mol-% AdipinsSLure oder esterbildende Derivate 
davon oder Mischungen davon, 

15 5 bis 65 mol-% Terephthalsaure oder esterbildende 

Derivate davon oder Mischungen davon, und 



0 bis 5 inol-% einer sulf onatgruppenhaltigen Verbindung, 
wobei die Summe der einzelnen Molprozentangaben 100 mol-% 
20 betr£igtr und 

(a2) einer Dihydroxyverbindung, ausgewEhlt aus der Gruppe be- 
stehend aus C2-C6-AlIcandiolen und Cs-Cio-Cycloalkandiolen, 



25 wobei man das MolverhMltnis von (al) zu (a2) im Bereich von 0,4:1 
bis 1,5:1 wShlt, 

mit der Ma&gabe, daB die Polyester PI ein Molekulargewicht (Mn) im 
Bereich von 5000 bis 50000 g/mol, eine ViskositStszahl im Bereich 

30 von 30 bis 350 g/ml (gemessen in o-Dichlorbenzol/Phenol (Gew,* 
Verhaitnis 50/50) bei einer Konzentration von 0,5 Gew.-% Poly- 
ester PI bei einer Temperatur von 25^0 und einen Schmelzpunkt im 
Bereich von 50 bis 170^0 aufweisen, und mit der weiteren MaBgabe, 
daB man von 0,01 bis 5 mol-%, bezogen auf die Molmenge der einge- 

35 setzten Konqponente (al), eine Verbindung D mit mindestens drei 
zur Esterbildung befahigten Gruppen zur Herstellung der Polyester 
PI einsetzt, sowie der weiteren HaBgabe, daB die Polyester PI so- 
wohl Hydroxyl- als auch Carboxylendgruppen besitzen, wobei man 
das MolverhSltnis von Carboxylendgruppen zu Hydroxylendgruppen 

40 gr&fier als eins wahlt, 

sowie weitere biologisch abbaubare Polymere und thermoplastische 
Formmassen, Verfahren zu deren Herstellung, deren Verwendung zur 
Herstellung biologisch abbaubarer Formkorper sowie Klebstoffe, 
45 biologisch abbaubare Formkdrper, SchSume und Blends mit Stoker 
erhSLltlich aus den erfindungsgem^en Polymeren bzw. Formmassen. 
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